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L'étude du diagramme binaire ThS; - SrS a &té entreprise dans le but

de trouver une phase solide capable de conduire les ions s .

Le fait que les composés solides puissent présenter une conductibilité
ionique a &té reconnu depuis le début de ce siécle (1), (2). Par la suite,
FRENKEL (3), WAGNER et SCHOTTKY (4), (5) ont montré que la conductivité ionique
des sels solides dépend de la présence d'ions intersticiels ou de vacances dans

le réseau cristallin.

Les premiérs conducteurs ioniques connus furent les halogénures, mais
leur domaine d'utilisation ne dépasse en général pas 300°C (AgI) & 400°C (CuCl),

exception faite de CaF; qui peut &tre utilisé au dessus de 600°C.

De tous les oxydes conducteurs d'ions O=, le plus couramment utilisé
est la Zircome stabilisée 3 la chaux, car elle possé&de un nombre de transport
ionique &gal 3 L'unité dans un trés large domaine de température et de pression
d'oxygéne. Depuis les articles historiques de KIUKKOLA et WAGNER (6), (7) parus
en 1957, 1'utilisation des électrolytes solides dans les piles dites "de concen-
tration" a permis la détermination de nombreu§es propriétés thermodynamiques

d'oxydes A haute température.

La détermination des propriétés thermodynamiques des sulfures 3 haute
température présente de sérieuses difficultés et il serait intéressant de dis~
poser de membranes conductrices d'ions S analogues & la "aircome stabilisée.

Or il n'existe, dans la littérature, que tr&s peu d'études sur la conductibilité
électronique des sulfures et aucune ne signale l'existence de sulfures conduc-

teurs d'ion S .

Il ne faut pas se cacher les difficult@s d'une telle recherche. En
effet, si les sulfures présentent, d'une maniére générale, une non-stoechiomé-
trie plus importante que celle des oxydes, la mobilité des ions S dans le ré-
seau doit étre faible devant celle des ions métalliques (par exemple, les sul-

fures AgyS et CupS sont d'excellents conducteurs par 1'intermédiaire des ions
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CHAPITRE I

PREPARATION DES SULFURES DE STRONTIUM ET DE THORIUM




I - ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE

La préparation de SrS ne présente pas de difficultés particuliéres,
mais pour ThS,, le problé&me est compliqué par la trdés grande affinité du
thorium pour 1'oxygéne. Le thorium présente en céla de tré&s grandes analogies
avec l'uranium, car dés la température ambiante, il est attaqué par l'oxygéne
de 1'air. De plus, les sulfures;de thorium s'oxydent &galement trés facilement
en donnant 1'oxysulfure ThOS doht les propriétés physiques et cristallographi-
ques sdnt les mémes que celles de 1'oxysulfure dYUranium uos.

-~

L'enthalpie de formation de ThO, & 298°K calculée i partir de la
combustion du thorium dans 1'oxygéne pur sous pression par HOLLEY et MEIERKORD
(8) est de - 293,2 * 0,4 Kcal; celle du sulfure de thorium ThS; est de
- 170 * 20 Kcal tandis que celle de 1'oxysulfure est de - 210 * 20 Kcal. L'oxy-

sulfure est un composé génant car il est difficile 3 éliminer et se sulfure

trés difficilement.

Le tableau suivant, extrait d'une publication de EASTMAN et de ses
collaborateurs (9) permet dé comparer les enthalpies de formation des sulfures
du thorium. Leurs points de fusion trés &levé, confirme leur stabilité et leur
caractére réfractaire, mais il ne faut pas oublier que les oxydes de thorium

sont encore plus stables, l'enthalpie de formation d'une liaison Th — O &tant

d'environ - 150 Kcal contre - 100 Kcal en moyenne pour une liaison Th — S,
Sulfure Couleur Point de fusion °C[Enthalpie de formation
ThS Argent 2200 - 120 & 5Kcal
ThyS3 Brun 1950 + 50 - 306 £ 3Kcal
ThySy» Noir 1770 + 30 - 665 + 35Kcal
ThS, , Pourpre 1905 + 30 ~ 170 + 20Kcal

Ces enthalpies de formation sont calcul@es 3 partir de Th + S, gaz.




Les publications relatives & la préparation de ThS, sont relativement

nombreuses:

STROTZER et ZUMBUSCH (10) préparent ThS; par synthése directe, un mé-
lange de thorium et de soufre &tant chauffé dans un tube scellé sous vide, 3 une

tempé@rature voisine de 600°C pendant 15 i 18 heures.

MOISSAN et ETARD (11) le préparent par l'action de vapeur de soufre

sur le carbure de thorium.

Plusieurs auteurs signalent l'obtention de ThS; tré&s pur par action

i

de H3S sec sur la thorine:

= PICON (12) effectue la synthése dans un four i résistance *
de graphite en chauffant un mélange thorium-soufre pendant une heure 3 1200°C

et 30 minutes 3 1600°C.

- G.V. SAMSONOV et G.N. DUBROVSKAYA (13) utilisent la thorine

dans un creuset de carbone en chauffant jusque 1300°C.

- EASTMAN, BREWER, BROMLEY, GILLES et LOFGREN (9) agissent de

méme mais porte la température 3 1400°C.

Une nouvelle préparation a &té proposée récemment au Japon (14). Les

produits de départ sont NH,SCN et ThCl,.

Pour le sulfure de strontium, la méthode la plus courante est la ré-

duction du sulfate. La réduction peut se faire avec:

- le carbone en excé&s: BERTHIER (7), MARTIN et FUCHS (15)

- 1'hydrogéne: SCHUMAN (16), FORSTER (17)

- le soufre: VIOLI (18)

- le phosphore: BERGER (19)

- 1'oxyde de carbone: VIOLL (18)

~ le gaz a 1'eau: SCHUIAH (16)

~ le méthane: MARINO (20) ‘

- le fer: MARTIN et FUCHS (15)

D'autres préparations ont également été étudiées:

~ décomposition thermigue du carbonate de strontium en présence de
'soufre: FORSTER (17) A

~ transformation de l'oxydé de strontium par H,S: SCHUMAN (16)

-~ action de HyS sur le carbenate de strontium: SABATIER (21),
MOURLOT (22).




La fabrication de SrS en partant du strontium métal n'est pas commode,

celui-ci réagissant avec la silice, le verre et la porcelaine.

II -~ PREPARATIONS DE ThS»

1 - Tubes scellés

STROTZER et ZUMBUSCH (10) employaient cette méthode: un mélange de
thorium et de soufre &tait chauffé dans un tube de silice vers 600°C pendant

15 & 18 heures.

Pour remplir le tube scelld, il faut opérer 3 L'abri de 1'air, le
thorium étant oxydable. Ceci se fait dans une boite & gants ol passe en continu
un courént d'argon U. Le scellement est tré&s délicat 3 réaliser car si le mélan-
ge thorium - soufre est porté brusquement 3 une température de 1l'ordre de 60 a
100°C, le tube explose. En effet, le simple fait de mélanger le thorium et le

soufre dans un broyeur peut déj3 provoquer 1'explosion.

Ceci nous impose un travail avec de petites quantités de produit, de
1'ordre de 500 mg. D'autre part, les tubes scellé&s mis directement dans les
fours 3 1000°C risquent d'exploser avec la déflagration que produit le mélange
dans le tube. Il arrive parfois que le tube résiste mais présente une félure,

ce qui donne alors du ThO,.

1

Par cette méthode, on fabrique bien du ThS; mais avec cependant une

trace de ThOS.

On peut partir d'une plus grande quantité de produits en chauffant
progressivement le tube scellé. Dans un four ADAMEL, on met un tube de silice
contenant le tube scellé@ et, avec un programme de chauffe, on monte progressive-
ment la température jusque 800°C. Pour éviter les traces de ThOS, le vide est

a~

fait 34 1'intérieur de 1'enceinte pendant tout le cours de l'expérience 3 1'aide

d'une pompe 3 palettes. On opére ainsi 48 heures et on obtient du ThS, pratique-

ment pur.

2 - Essai de préparatic~ =n dessous de 1000°C

a) Réaction directe du soufre sur le thorium

s e st e i A s e A G S . Gt i o S o S O S e Y A M e S B e S S s i £t

On pouvait penser que ia forte réactivité du soufre sur le thorium
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donnerait une combinaison rapide de ceux-ci, cependant les exp&riences qui

suivent nous prouvent le contraire. On n'obtient pas de ThS, de cette facon.

Dans un tube de silice se trouve une nace}le dans laquelle sont mises
des quantité@s correspondantes de thorium et de soufre pour donner ThSs;. Le vide
est fait 3 l'intérieur du tube et 1'on chauffe progressivement jusque 600°C. Au
cours de l'expérience, on remarque une condensation de' la vapeur de soufre sur
1'extrémité froide. Un cliché de raydns X du produit final montre qu'il ne reste

dans la nacelle que du thorium.

Si on essaye de faire réagir le:soufre sur le thorium par transport, on
obtient tout au plus un mélange Th, ThS. Pour cela on utilise le méme appareil-
lage que ci-dessus, mais avec deux nacelles, la premiére contenant du soufre en
excés et la deuxiéme du thorium. La nacelle 3 soufre est placée dans la région |

la plus chaude du four. La températﬁre est portée jusque 1000°C (Fig. 1).

L'expérience ne peut durer que 24 heures environ car i'accumulation
d'oxygéne qui traverse nécessairement le rodage améne la formation d'oxysulfure
ThOS quand ce n'est pas tout simplement une explosion. Il n'est pas pensable de
faire le vide continu, car le temps de contact du soufre sur le thorium serait
trop faible. Les nacelleé sont remplies et mises dans le tube de silice sous

atmosphére d'argon U. !

b) ‘Réaction dé.L'hydrogéne sulfuré sur le nitrate de thorium

Par chauffage, le nitrate de thorium se décompose de la fagon suivante:

NO, et 0, une fois &liminés, la préparation revient donc a sulfurer la thorine,
mais ThO, préparé de cette fagon est beaucoup plus divisé donc beaucoup plus

réactif.

L'appaieillage utilisg (Fig. 2) est classique. Le four utilisé a une
température limite de 1050°C. Deux circuits de gaz permettent le passage de
1'hydrogéne et de l'hydrogéne suifuré dans le réacteur. Sur le circuit de 1'hydro-
géne sont mont@es deux colonnes -~:: Zchantes: Ll'une contenant du sulfate de ma-
gnésium, 1l'autre de 1'anhydride phosphorique mélangé 3 du chlorure de calcium

pour éviter la formation de bouchon. Sur le circuit & HyS deux colonnes remplies
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de sulfure d'aluminium &liminent 1'humidité du gaz. Il reste cependant les traces
d'oxygéne qui ne sont pas &liminées. Le circuit d'hydrogéne sert aussi au passage
de 1'azote U pour purger toute l'installation.

Lors de la sulfuration, on fait passer l'hydrogéne en méme temps que

HpS de fagon 3 éviter un dépot de soufre en retardant la décomposition de HyS

suivant:
HpS 7 Hy + 1/28,

La manipulation une fois terminée, on retire le creuset du four & l'aide

du treuil pour le mettre dans le réfrigérant.

Les résultats obtenus avec cet appareillage concordent avec ceux de
G.V. SAMSONOV et G.N. DUBROVSKAYA ainsi que ceux de EASTMAN et ses collabora-

teurs.

Le nitrate de thorium, placé dans une nacelle en porcelaine, est chauffé
progressivement jusque 950°C. H, et H,S passent d&s le départ. Un cliché de R.X

fait apparaitre que l'on a un mélange de ThO, et ThOS. Il est 3 noter cependant
2

que ThO; n'est pas mentionné par les auteurs cités précédemment.

Si le nitrate est placé dans un creuset en graphite et que l'on chauffe
progressivement jusque 700°C avec seulement passage d'azote, celui-ci se décom—
pose. Les vapeurs de NO, et de 0, sont chassées par l'azote. Quand il ne reste
plus que de la thorine, on fait passer H,, HpS. On obtient finalement du ThO,
avec une trace de ThOS. Cette manipulation nous prouve donc qé'une fois ThO, for-—

mé, il est difficilement attaqué par l'hydrogéne sulfuré en ddssous de 1000°C.

Un essai de réduction de ces produits par le carbone i haute tempéra-—
ture n'a rien donné. ThOS et ThO, placés dans un creuset en graphite (Fig. 3)
sont portés 3 1500°C i 1'aide d'un four 3 induction pendant une heure. Le cli-
ché de diffraction des rayons X montre toujours la présence de ThOS et ThOjp.
Si on ajoute du graphite en poudre au mélange et que Ll'on recommence l'opéra-

tion on n'obtient pas d'amélioration au résultat.




3 - Préparation 3 température supdrieure & 1000°C

La préparation est inspirée par EASTMAN et ses collaborateurs (9).
Ils traitaient 1'oxyde de thorium avec un exc&s de HpS dans un creuset en gra-
phite. La température de la r@action variait entre 1200 et 1300°C. La vitesse
de la réaction était assez rapide. ThOS se formait d'abord & basse tempé&rature
avec libération d'eau. A partii'de 1200°C, €O &tait obtenu au lieu de Hj0.
L'hypothése suivante a été avancée:aux températures les plus élevées, H,S étant
introduit attaque le carbone en donnant CS, lequel est supposé& &tre un impor-

tant intermédiaire dans la sulfuration de ThOS en ThSo:
HoS + C -~ CS + Hy
CsS + ThOS =+ CO + ThS,

La manipulation faite ici est la méme, mais avec du Th pur pulvérisé.
La température est montée progressivement jusque 1300°C avec passage d'hydro-
géne et d'HyS. Une purge 3 1l'argon U est d'abord faite. La durée de la manipu-
lation est de deux jours. On obtient du ThOS pur, sans traces de ThO,. Le pro-
duit est compact. Apré&s avoir &té finement broyé, une deuxiéme manipulation
analogue donne ThS, avec ThOS. Petit 3 petit le ThOS disparait. L'expérience
peut @tre ramenée 3 un jour et demi car le produit se prend en masse et ne donne
pas d'action avec H;S. Le carbone éliminant 1'oxygéne mais pas suffisamment, il
était intEressant de trouver un autre pi&ge capable de retenir celui-ci, mais
ne se sulfurant pas. L'oxygéne provient surtout de HpS. Le cuivre est un piége
3 oxygéne classique, mais qui, de toute évidence, ne saurait convenir ici, la
pression d'oxygéne & l'équilibre Cu - Cu,0 &tant bien supérieure & la pression
d'oxygéne i l'équilibre b - CO. Un essai avec le magnésium a donné d'excellents
résultats. Le magnésium ne se sulfurant qu'ad haute temp&rature et brulant dans
L'oxygéne & 600°C, par mesure de azécurité il est préférable de ne monter la tem-
pérature du pidge qu'ad 400°C.

a

Un calcul rapide nous montre qu'ad cette température le piége est

amplement efficace.

S8i on considére les de: &quilibres suivants:

Mg + 1/28, AG

sol gaz 1
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+ 1/20, AGo

Mg0 Mg sol gaz

. >
sol <«
en combinant les deux équilibres on obtient:

. i

Mg0 o1 * 17282 gaz T OMeS ot ]/zozgaz
avec comme enthalpie libre standard AG:
AG = AGZ = AG]_
’ 1/2
®, )"
AG = - RTLogK avec K = T
/2
(PS )
2 ¢

i

et P, sont les pressions d'oxygéne et de
02 S2

soufre 4 1'équilibre pour une température donnée.

K est la constante d;équilibre, P

Les tables donnent:

AG; = 99650 - 22,8 T entre 298 et 923°K

AG, = 144350 + 2,95T logT - 33,95T entre 298 et 923°K
soit

AG = 44500 - 11,15T + 2,95T logT
A 400°C: ‘ P

AG = 42800 = - 1/2RT Log 32

So

soit

s -28

—2 = 10 (Fig. 4)

Ps

; 92

@i 1'dn soumet du magnésium & une pression de soufre &gale & une atmos-
phére, il ne se sulfure que si la pression d'oxygéne est inférieure & 10—28
atmosphére, ce qui n'est pratique¢_.ent jamais réalisé. En réalité, les conditions
de formation de MgO sont encore pius favorables puisque on utilise de 1'hydro-
géne sulfuré et non de la vapeur de soufre. Le magnésium est donc un excellent

agent de désoxygénation de I'hydrogsne sulfuré.

La manipulation est ideutique mais les gaz passent dans le réacteur
au magnésium avant d'entrer dans ;e four. La premiére manipulation donna entiére
satisfaction avec la formation de ThS; et ThOS alors que sans le piége on avait

seulement ThOS. Une deuxiéme manipulation dans les mémes conditions donna ThS;




{!

et une l&gére trace de ThOS. A la troisidme, on ne trouvait plus aucune trace

de ThOS.

Le pidge devenait donc de plus en plus efficace et permettait 1'ob=-
tention de ThS; directement en une journde. Il suffit de laisser le produit 3

1300°C avec un fort débit d'HyS pendant une heure environ.

Le sulfure de thorium recueilli ne peut contenir de carbure de tho-
rium ThC ou ThC, ceux—ci n'apparaissant qu'a partir de 2000°C. Il peut cepen-
dant contenir du carbone car celui-ci se dissout dans le thorium: 0,2 3 0,357
3 température ordinaire, 0,437 i 800°C, 0,57% i 1018°C et 0,91% & 1215°C. ThS»
pou?rait donc contenlr tout au plus 17 de carbone. En fait, 1l doit en contenir

moins puisque le carbone est transformé en CS par HS avant de donner CO.

Description de 1'appareillage (Fig. 5)

I1 comprend deux circuits 3 gaz permettant le passage de HyS et Hj

ou Ar, un four au magndsium et un four ADAMEL 3 tempdrature limite de 1400°C.

L'hydrogéne: et 1'argon U passe dans deux colonnes desséchantes. La
premiére contient du CaCl, avec u& peu de Py0g, la deuxiéme est remplie de
P505. Le circuit HyS comporte une premidre colonne avec AlyS3, la deuxiéme

avec du P05 mélangé a CaCil,. , i

Les gaz une fols désséchés passent dans le four contenant le Mg avant
d'entrer dans le réacteur. La sortie du réacteur comporte deux voies. L'une

d'elle sert 3 envoyer les gaz directement i 1'extérieur, 1'autre permet de

faire le vide dans toute l'installation.

4 — Comparaison entre US,, ThS, et U0S, ThOS

US2 existe sous trois formes: US2 s U82B et USzY. C'est la forme U828
qui présente une tré&s forte analogie avec ThS,. Les diagrammes de poudre se

ressemblent.

Ust et ThS, sont orthorhombiques du type PbCl, avec les paramétres

sulvants:
USzp &= 4,12 £ 0,02 %
= 7,08 £ 0,0% A
c = 8,45 % 0,06 A




Figure 4




luera8tagey - p 57 )

untJIoyy ay IurULIUOD ayrydrad up losnsay - o : A
"0:00FT AP a1rtur aaniraoduoy
€ HOL 2d&y Crptytweyegry anoyg - q
J2000F = unysoudvw ar oaar DO ~ B

N\

"G aunbiy

N W
— .n- -
e kX .
U 1 N . ....

\

\

D A [

S




_15_

ThS, a = 4,259 + 0,002 A
= 7,249 + 0,003 A
c = 8,600 + 0,003 A

Le tableau 6 donne d, I et h k 1 du US; et ThS,; et la figure 7 leur
cliché de R.X.

Tableau 6
US, g ThS,

d I/1, hkl d I/1, hkl
3,72 30 101 3,78 25 101
3, 64 100 012 3,67 100 012
3,56 50 020 3,59 20 020
3,29 80 111 3,33 60 111
2,723 10 112 2,77 10 112

; | , | _ , 120

2,569 . 100 121 2,61 90 121
2,329 50 103 2,35 25 103
2,213 80 113 2,29 5 031
| 122

2,120 60 00 2,24 55 113
2,068 100 0 2,14 15 004
2,004 60 131 2,11 15 200

1,951 60 123 2,08 60 032
1,822 50 024 2,04 60 131
1,794 40 212 1,98 60 123
1,782 60 C40 1,83 100 220

: 024
212
1,664 50 133 1,80 10 040

Les oxyéulfures ThOS e: JOS sont guadratiques du type PbFCi. Leurs

paramétres sont les suivants:

-]
U0S a= 3,8 + 0,001 A
c = 6,69 £ 0,001 A
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I+

3,955 + 0,002 A
6,733 * 0,004 A ;

ThOS a

[

ThOS a été identifié grdce 3 1h ressemblance du c¢liché R.X avec
celui de UOS (Fig. 8). Le tableau 9 donne 46, d et les intensités des raies de
ThOS et UOS.

Uos 4 ThOS

d 40 I d 48 I
6,68 26,4 23 | 6,84 26 10
3,32 53,6 100 | 3,424 52 100

2,713 65,9 50 3,385 52,6 15

2,513 71,4 50 2,803 63,8 50

. 2,102 85,9 50 2,568 69,8 50
1,921 94,5 50 | 2,199 82 5

1,720 106,4 23 | 2,149 84 50

1,661 110, 5 100 {1,981 91,5 50

1,527 121,1 50 1,955 92,8 60

1,453  128,0 25 | 1,875 97 10

1,357  138,3 50 1,749  104,5 20

1,707  107,3 100

1,564 . 118 60

1,546 119,5 60

1,484 125 40

1,395 134 60

1,386 135 40

Tableau 9
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IITI - PREPARATION DE SrS

L'appareillage est le méme que celui utilisé@ pour la fabrication de

ThS, & température inférieure i 1000°C (Fig. 2).

La préparation de SrS peut @tre faite 3 partir du nitrate Sr(NOj3),
anhydre. Par chauffage il se décompose avec dégagement de peroxyde d'azote et

d'oxygéne pour donner SrO. La manipulation revient donc i préparer SrS par ac-

tion de HsS sur SrO.

Manipulation

Aprés avoir purgé l'installation, on monte tout d'abord la température
g i
d 200°C que l'on laisse ainsi pendant deux heures pour permettre au nitrate de .

se déshydrater complétement. H, et HyS passent.

La température est ensuite montée progressivement jusque 900°C. Le
nitrate se décompose. D&s 250°C, on voit apparaitre les vapeurs nitreuses. A
500°C, H,S attéque Sr0 et donme SrS avec SrSOy. Pour &liminer SrSO,, il faut
une tempé@rature de 900°C et faire passer un fort débit d'hydrogdne. On laisse
a 900°C pendant au moins 4 heures. Un cliché de R.X montre que l'on obtient SrS
avec cependant une trace de SrSO,. Pour affiner le produit, il faut le broyer
finement et le repasser sous courant d'Hydrogéne i 900°c.

SrS doit @tre mis & 1'abri de 1'humidité de 1'air. Il s'oxyde lentement
en sulfate avec dégagement d'hydrogéne sulfuré. SrS laissé i 1'air pendant une

semaine présente sur un cliché de R.X des traces de sulfate.




CHAPITRE I1

ETUDE DU SYSTEME BINAIRE ThS, - SrS




I - TECHNIQUES EXPERIMENTALES

L'étude d'un diagramme d'équilibre nécessite en géndral 1'emploi des

deux techniques suivantes:

-~ l1'analyse radiocristallographique,

- 1l'analyse thermique différentielle

1 - Anaiyse radiocristallographique

C'est une méthode simple et rapide qui permet d'identifier des com~
posés solides tel que le sulfure de thorium et le sulfure de strontium, mais
également de mettre en &vidence les phases nouvelles qui peuvent apparaitre

1ors de leur combinaison.

'

La méthode utilisée est celle defDEBYE—SCHERRER. Elle est rapide pour
1l'identification et permet en outre, dans certains cas, de déterminer les para-
métres et le systéme d'une poudre. Ces dernidres possibilit@s sont cependant
peu slres et demandent beaucoup de travail. D'autres méthodes sont plus précises:
celle de LAUE, du cristal tournant et de WEISSENBERG, mais nécessitent 1'utili-

sation de monocristaux.

La chambre utilisée est une chambre 3 focalisation NONIUS, montée sur

un générateur SIEMENS Kristalloflex IV, Elle présente plusieurs avantages:

- possibilité de faire quatre diagrammes 3 la fois,
- focalisation diminuant le temps de pose,

-~

- rayonnement filtré par un monochromateur 3 lame de quartz courbe.

C'est ce dernier avantage qui est de loin le plus intéressant, bien
qu'il entraine une perte d'émergie X importante. Ce syst@me supprime une bonne
partie du fond continu et il est possible d‘'apercevoir sur les clichés des
raies aux angles 6 faibles, raies qui seraient invisibles dans le cas d'un fil-

_tre en nickel.
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Le contenu des tubes scellds est finement broyé dans un mortier en
agate avant d'@tre placé sur une plaquette entre deux bandes de ruban adhésif

"scotch".

2 - Analyse thermique différentielle

Elle est trds utile car elle détermine avec précision les températures
auxquelles se produisent les transitions. C'est une méthode qui consiste & mesu-
rer la différence de tempdrature entre deux composés distincts. L'un de ces com-
posés est la référence (alumine préalablement calcinde a 1300°C) qui est inerte

et ne donne aucune réaction. L'autre est le composé 3 étudier (Fig. 10).

Les deux produits sont chauffés dans des conditions identiques. L'en-
registrement de la différence de température se traduit par un pic dont le sens

indique pour 1l'&chantillon une réaction endo ou exothermique.
Des conditions sont & prendre cependant:

- la variation de température doit &tre réglée de fagon 3 n'@tre ni
trop rapide pour que l'équilibre se fasse 3 chaque instant et que le phénoméne
ne passe pas inapergu, ni trop lente, ce qui pourrait aveir comme conséquence

1'étalement du pie, le rendant ainsi inexploitable

- le composé de référence (alumine) et l'&chantillon & étudier doi-
vent avoir des conductibilités thermiques voisines de maniére & &viter une
dérive trop importante. Les masses de substances doivent &tre prises dans le

rapport inverse des chaleurs spécifiques.

On opére souvent sous courant d'oxygéne pour rendre moins fragiles
les thermocouples mais, dans notre cas, le sulfure de thorium ainsi que le sul-
fure de strontium sont trop facilement oxydables. Il faut donc utiliser les

tubes scellés et manipuler sous argon U.

IT - MODE OPERATOIRE

La différence de poids entre le sulfure de thorium (296,166) et le
sulfure de strontium (119,684) &étent trop importante, il n'était pas commode
de faire une &tude en pourcentage molaire. Aussi les mélanges ThS,, SrS sont-ils

définis par les fractions pondérales:




ST

a : dumine
e : echantillon

N

\

N
N\
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poids de ThS;
poids de ThS, + SrS

n =

Les diffé@rents composés sont pesés et mélangés intimement dans un
creuset en agate puis mis en tubes scell&s. Le scellement est fait sous vide
trés poussé avec ume pompe 3 deux étages. Les tubes sont ensuite portés 3 diffé-

H

rentes températures. !

Les premiers essais effectués ont montré une anomalie importante: le
sulfure de thorium s'oxydait en présence du sulfure de strontium qui avait

retenu des traces d'oxygéne.

On pouvait cependant voir apparaitre, avec la diffraction X, une phase
nouvelle en plus de ThOS formé et de SrS. Celle-ci pouvait provenir de 1'union
de ces composés, aussi une &tude des mélanges ThOS - SrS s'avérait-elle néces-

saire.

En procédant de la méme manidre qu'avec ThS, et SrS, on n'observait
cependant aucune formation de solutions SOlides. Ces manipulations nous mon-
trafent en plus qu'il n'y avait aucune réaction entre SrS et la silice des
tubes scellés. D'autre part, le sulfure de thorium chauffé i 1000°C en tube

scellé reste é&galement intact.

Les raies supplémentaires provenaient donc bien de solutions solides

formées 3 partir des sulfures de thorium et de strontium.

i
I1 fallait cepéndant €liminer au maximum les traces d'oxygéne du sul-
fure de strontium, surtout pour les compositions correspondant & n < 0,50. Pour
cela, la réduction par 1'hydrogéne i 900°C s'avérait insuffisante, mais comme
le sulfure de thorium présente une grande affinité poﬁr 1'oxygéne des tubes
scellés, la meilleure fagon d'éliminer ce dernier consiste 3 utiliser justement
le sulfure de thorium comme piége 3 oxygéne dans une réaction de transport de

1'oxygéne:

Deux nacelles en carbone contenant 1'une le sulfure de thorium, 1'au-
tre le sulfure de strontium sont placées cOte 3 cOGte dans un tube de silice fer-
mé par un rodage (Fig. 11). Le vide étant fait continuellement, le tout est por-

. té 3 900°C pendant deux jours.

Les mélanges. préparés avec le sulfure de sb:ontiumﬂrésultant donnent

ainsi de meilleurs résultats, surtout pour n < 0,50. Le sulfure de thorium oxydé

i
-

peut ensuite €tre récupéré.

§
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III - MISE EN EVIDENCE DES DIFFERENTES PHASES

Les composés sont portés i différentes?températures pendant deux
jours. Commencée 3 600°C, la température est mon%ée de 100 degrés 3 la fois
jusque 1000°C. Les tubes, une fois retirés, sont immédiagement trempés dans
l'eau, ce qui permet d'obtenir une meilleure cristallisation; les différents
mélanges sont ensuite analysés par diffraction des rayons X.

t

~

" Au dessus 'de 1000°C, les tubes en silice commencent 3@ €tre perméables

-~

d 1l'oxygéne et la formation de ThOS risque de fausser les résultats. Par la

suite, une é&tude esﬁ faite & 1300°C & 1'aide d'une technique différente de celle

des tubes scellés.

Le tableau suivant donne la cdrrespohdance entre n et le pourcentage

molaire en sulfure de thorium et en sulfure de strontium.

n Pourcentage'molaire en ThS; | Pourcentage molaire en SrS
0,05 2,08 97,92
0,10 4,29 95,71
0,15 6,65 93,35
0,20 9,17 ‘ : 90,83
0,25 11,87 88,13
0,30 14,76 85,24
0,35 17,80 82,20
0,40 21,22 . 78,78
0,45 24,84 ‘ 75,16
0,50 28,78 71,22
0,55 33,06 66,94
0,60 37,73 62,27
0,65 42,86 57,14
0,70| 48,53 : 51,47
0,75 54,79 45,21
0,80 61,78 38,22

‘o,gs 69, 60 ; 30, 40
0,90 78,43 22,57
0,95 88,47 11,53
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1- Etude jusque 1000°C

Ce n'est qu'a partir de 700°C que des raies supplémentaires apparais-
sent sur les clichés R.X de n = 0,30 & n = 1. Cette nouvelle phase apparait assez

faible de n = 0,30 242 n = 0,45. Pour les autres valeurs de n, on l'observe nette-

ment.

Aux températures supérieures des changements plus importants apparais-—
sent. Nous allons pour cela étudier toutes les valeurs de n i 800°C, 900°C et
1000°C.

Les raieé du sulfure de strontium sont partout présentes. Elles dimi-

nuent d'intensité au fur et 3 mesure que l'on avance en zone riche en sulfure

de' thorium.

Le sulfure de thorium, quand & lui, est présent de n = 0,70 & 1. Ses

raies 3 n = 0,70 apparaissent faibles.
A cette tempérgture, la nouvelle phase, que l'on appellera o, est pré-

sente pour toutes les valeurs de n.

La présenqe de SrS pour toutes les vaieurs de n est anormale mais
peut s'expliquer par le fait que la réaction n'est pas complé&te du fait que
1'on se trouve 3 température trés basse par rapport aux températures de fusion
des deux sulfures (1905°C pour le sulfure de thorium ét > 2000°C pour le sulfure

de strontium). i

On peut cependant conclure qu'd cette température il existe trois

domaines dont les limites sont naturellement trés mal définies.

jSrS + a o a + ThS,

SrS | 0,50 0,65 ThS,

Comme précédemment, SrS est toujours présent et diminue d'intensité

quand 'le pourcentage en ThS, augmente.

A cette température le sulfure de thorium ne se manifeste que pour
les valeurs de n supérieures & 0,85. Pour cette valeur ThS; est pratiquement

inexistant.
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La phase o se retrouve de n = 0,15 & 1. Mais pour n = 0,50, 1l'inten-
sité des raies de o diminue tré&s brusquement; pour n < 0,50, elle est trés fai-
ble.

Ce comportement de 1'intensité& des raies de la phase o s'explique par

~

1'apparition d'une nouvelle phase 3 partir de n = 0,80 (et pour les valeurs de
n inférieures 3 cette derniére). Celle—ci est trés faible de n = 0,80 3 0,55
oll elle n'est présente que par ses deux plus fortes raies. Cette nouvelle phase

B n'apparalt nettement que pour les valeurs de n inférieures i 0,40.

On peut interpréter les phénoménes qui interviennent & cette tempéra-—

ture de la fagon suivante:

B + SrS B+ o o & + ThSp
L i i iy
Srs 0,15 0,50 0,85 ThS,

Dans ce schéma, la présence des raies de SrS pour 0,15 < n < | et de
celles de B pour 0,50 <n < 0,80 a &té négligée. Célé vient de ce que la tempé-
rature est trop basse pour que 1'équilibre puisse &tre atteint. Il est i remar-
quer que ce comportement hors &quilibre du systéme ThS; - SrS oli toutes les pha-
ses peuvent coexister n'a rien d'extraordinaire. L'exemple le plus classique

d'un tel comportement est celui du systéme PbO - SiO,.

c) 1000°C

A cette température SrS n'est visible que pour les valeurs de n infé-

rieures 4 0,65 et le sulfure de thorium que pour n supérieur i 0,90.

La phase a, trés faible pour n < 0,50, se trouve dans toutes les com—

positions avec n supérieur i 0,50.

La phase B n'est visible nettement que pour n < 0,45. Elle n'est que
trés peu visible dans les mélanges plus riches en ThS,; et a pratiquement disparu

pour n = 0,80.

Pour les raisons exposées précédemment, on peut négliger pour
0,50 < n < 0,80 la présence de la phase B qui n'apparait que par ses plus fortes
raies, d'ailleurs peu intenses. A 1000°C, on peut donc délimiter les domaines

suivants:

B + SrS B+ a a a+ThS,
[ ] i 3
SrS 0,25 0,50 0,90 ThS;
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2 - Etude & 1300°C

Si la phase & est bien déterminée par ses différentes raies bien
visibles sur les clichés R.X, la phase B, par contre, n'est pas tré&s bien
connue. Elle n'apparait i 1000°C avec le plus grand nombre de raies bien

visibles que pour les compositions n inférieures 3 0,60.

D'autre part, nous avons vu que les réactions ne sont pas complétes
pour les températures inférieures 3 1000°C et 1'équilibre pas atteint. C'est

pourquoi tous les mélanges ont &té étudids i 1300°C.

a) Mode_opératoire

Les différents produits sont trait&s de la méme fagon que pour la pré-
paration du sulfure de thorium. Le méme appareillage est d'ailleurs utilisé

(Fig. 5) avec cependant une petite modification (Fig. 12).

Le mélange & &tudier est placé dans un creuset en carbone. Une purge
3 L'argon U, précédée d'un faible vide & la trompe 3 eau, est d'abord effectuée.
La température est ensuite &lev@e progressivement jusque 900°C de fagon & &li-
miner les traces d'oxygéne contenues dans le sulfure de strontium par passage
d'un courant d'hydrogéne en plus de l'argon U. L'échantillon est maintenu &
cette tempé&rature pendant une heure environ avant de procéder 3 une nouvelle

élévation de température.

Ce n'est qu'ad partir de 1000°C que 1l'hydrogéne sulfuré@ est mis en
circuit aprés arrét de 1'argon. Le mélange est laissé pendant deux heures sous
fort débit d'HpS 3 1300°C de fagon a transformer le ThOS en ThS,.

Le creuset en carbone est ensuite descendu au niveau des réfrigérants
&u four et laissé sous courant d'Ar U pendant toute la descente en température

-~

du four de fagon & obtenir une trempe (Fig. 13).
b) Etude_des_composés

La température est cette fois-ci assez élevée pour que 1l'on puisse
voir la phase B seule avec toutes ses rales. D'autre part les ré@actions sont

plus complétes.
Le sulfure de strontium n'est maintenant visible que pour n < 0,20.

ThS, est absent pour les composit.ons correspondant & n < 0,45; il est impor=-

tant surtout lersque n est supérieur & 0,75.
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L'analyse des clichés de diffraction des rayons X nous donne les

constatations suivantes:

- den 0,80 & 1, nous avons la phase o avec ThS;
3

- de n = 0,55 n = 0,80 nous avons en présence les phases B et a.
La phase B est importante de n = 0,55 & 0,70 puis diminue rapidement d&s n = 0,7
pour n = 0,80, B n'est visible que par ses deux plus fortes raies qui apparais-—
sent faibles. La phase o au contraire, faible & n = 0,60, augmente assez rapi-
dement pour €tre prédominante & 0,80. B et a, pour n = 0,75 semblent pratique-~

ment é&quivalents.

- pour les valeurs de n < 0,55 nous avons la phase B tré&s importante

jusque n = 0,35 oli ses raies commencent 3 diminuer d'intensité.
- pour n < 0,20, B est présent avec les raies les plus fortes et SrS.

Nous avons les domaines suivants:

[
SrS + B B o+ B | a+ ThS,

SrS 0,20 0,55 0,75/0,80 ThS,
}

'3 - Analyse thermiqué.différentielle
T

Les mélanges ThS; - SrS ayant les compositions suivantes n = 0,55;
n = 0,60 et 0,65 sont intéressants i analyser par cette méthode pour plusieurs

raisons:
i
- la composition n = 0,55 correspond sensiblement 3 celle de la phase |

- Pour n = 0,60 et n = 0,65, les clichés de rayons X montrent, &
800°C, l'existence de la phase a qui, lorsque la température augmente, disparalt

progressivement pour laisser la place au mélange a +B.

Une étude sera faite ersuite pour n = 0,75, ce qui correspond sensi-

-~

blement & la composition de la phase a 3 1300°C.

Les produits sont mis en tubes scellés et la montée de la température
est de 150°C/heure.

La figure 14 donne, 3 titre documentaire, le diagramme d'analyse

thermique différentielle corrrespondant aux mélanges n = 0,55 et n = 0,65.

Les diagrammes sont complexes, mais se caractérisent essentiellement
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par 1l'existence d'un pic exothermique important entre 700 et 800°C suivi d'un

changement de pente et d'une série de pics endothermiques au voisinage de 1000°C.
g P q

Le pic exothermique peut &tre attribué 3 la formation de la phase a.
Cette phase a est bien évidemment stable par rapport au mélange ThS, + SrS puis-
que, pour ces compositions, elle apparait sur les clichés de diffraction des
rayons X.

Mais nous avons &galement vu que le mélange a + SrS n'est pas stable
par rapport & la phase B, la composition de cette derniére correspondant envi-—
ron & n = 0,55. La réaction a + SrS - B ne s'effectue qu'au voisinage de 1000°C.

Les pics endothermiques peuvent 8tre attribués 3 cette réaction.

Les pics d'analyse thermique différentielle sont irréversibles. La
phase B, une fois formée, se révéle particuliérement stable, méme aprés recuit

de plusieurs jours aux tempé@ratures inférieures 3 1000°C.

4 - Diagramme et aspect des phases

En conclusion, il est trés difficile de donner la composition exacte
des phases existant dans le systéme ThS, - SrS car, en dessous de 1000°C, les
températures trop faibles ne permettent pas d'obtenir un &quilibre complet
tandis qu'au dessus de 1000°C, 1'impossibilité de travailler en tubes scellés
et la réactivité trop forte de ces sulfures vis i vis des moindres traces d'oxy-
géne rendent le tracé du diagramme trés délicat.

Néanmoins, 3 la lumidre des essais qui viennent d'@tre décrits et en
s'appuyant essentiellement sur les résultats obtenus a 1300°C, il semble que

le systéme ThSy, - SrS comporte deux phases:

- une phase o, riche en sulfure de thorium, non stoechiométrique et
dont le domaine d'existence semble décroitre lorsque la température augmente. A
1300°C, cette phase o contient erviron 757 de ThS, en poids (soit 557 en moles),-

ce qui correspond & une composition voisine de ThSrSj.

- une phase B, plus riche en sulfure de strontium, se formant plus
difficilement que o mais semblant plus stable aux températures &élevées; cette
phase B contient environ 55% en poids de ThS, (soit 337 en moles), ce qui corrres-

pond & une composition voisine de ThSr;S,.

Les spectres des phases o et B ont pu €tre déterminés en relevant les

valeurs de 46. Les intensit@s sont approximatives et basées sur estimation des
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raies obtenues sur les clichés de poudre.

La figure 15 donne les clichés de a et B et le tableau 16 donne les

valeurs de 46, d et 1'intensité des raies de ces deux phases.

La figure 17 donne 1 allure du diagramme binaire ThS, - SrS. Celui-
l
ci est naturellement imprécis du fait que les seuls renselgnements corrects
ont été obtenus a 1300°C. Pour les temperatures inférieures, nous n'avons eu

qu'une idée approximative de ce qui se passait.

Les réactions en phase solide ne semblent complétes, dans ce systéme,
qu'au dessus de 1300°C, mais les problémes technologiques deviennent alors trés

importants.
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Phase o Phase B

40 d 1 40 d I
21 8,418 30 23 7,688 4
28 6,320 15 26,2 6,752 6
32 5,534 20 29 6,103 10
35,5 4,993 15 31 5,712 10
36,6 4,844 15 35,5 4,993 14
44 4,037 20 40 4,436 60
47,8 3,72 30 42,5 4,177 14
51 3,49 100 44,2 4,018 14
51,2 3,477 100 46 3,863 14
52 3,424 30 | 54,5 3,27 60
54,5 3,27 25 58,4 3,056 14
55,5 3,212 25 62 2,882 80
64,5 2,773 20 67,8 2,642 100
66 2,712 25 73 2,46 10
67 2,673 25 74,8 2,402 10
68 2,634 20 83,3 2,167 8
69 2,597 20 89 2,034 16
71 2,526 100 90,6 2,00 16
73 2,460 16 93 1,951 20
74 2,427 30 95,6 1,901 14
75 2,396 25 98,3 1,852 14
78 2,307 12

81 . 2,225 50

82 2,199 20

82,5 2,187 20

91 1,992 25

96, 4 1,886 25

97,6 1,864 25

Tableau 16
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CHAPITRE III

ETUDE DE LA CONDUCTION DES IONS S~

AVEC LE SYSTEME BINAIRE ThS, - SrS




- I - THEORIE DES PILES

1 -~ Electrolyte solide

Il n'existe pas jusqu'ad présent d'électrolyte solide permettant le
passage des ions S . Dans la plupart des solides conducteurs, ce sont les élec-
trons qﬁi assurent le passage du courant; il existe cependant un certain nombre
de conducteurs que l'on appelle des électrolytes solides, mais qui, en réalité,
sont tout simplement des membranes dans lesquelles le passage du courant se fait
ioniquement. La structure de ces conducteurs doit donc permettre le passage des
ions, ce qui ne peut se faire que si le solide présente des défauts dans sa
structure cristalline. Laprésence de lacunes facilite la mobilité des iomns qui
sont produits par paires dans les cristaux non dopés afin de maintenir un équi-

libre statique entre anions et cations.

Parmi les électrolytes le plus souvent utilisés dans des piles, on

rencontre:

-~ soit des cristaux fortement dopés comme la zircone (0,85 ZrOz; 0,15
Ca0). ‘

- soit des structures trés désordonnées (sulfures de métaux tel que

Ag, Cu dans lesquels la conductibilité est cationique).

- soit n'importe quel oxyde 3 condition de travailler 3 une tempéra-
ture inférieure de 700°C i la température de fusion; dans ce cas, nous pouvons
admettre que les défauts de'structure qui aséurent la conduction ionique, sont
en plus grande concentration que les impuretés et les défauts naturels du cris-
tal.La conductibilité de ces oxydes n'est en général que pértiellement ionique.
La zircone stabilisée i la chaux est 1'un des rares matériaux dans lequel le

nombre de transfert ionique est voisin de 1l'unité.

Si, 3 notre connaissance, il n'existe pas d'électrolytes solides
conducteurs d'ions S , rien n'interdit, a priori, leur existence, les sulfures

présentant en général une non stoechiométrie plus &tendue que les oxydes. Par
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contre, ils lachent plus facilement leurs &lectrons, ce qui signifie qu'il ne
faut guére s'attendre i trouver des composés dont la conduction s'effectue

exclusivement par ions S .

Le choix des sulfures de thorium et de strontium n'a pas &té fait au
hasard, mais par analogie aéec la zircone stabilisée 3 la chaux. On remarque,
en effet, que le thorium et le strontium appartiennent aux groupes correspondants
du zirconium et du calcium de la classification périodique. Le thorium et le
zirconium appartiennent 3 la colonne IV B, le strontium et le calcium 3 la

colonne II A.

2 - Principe i
Prenons le cas des piles 3 oxygéne dont le principe est tr&s connu.
Les piles réalisées sont du type:

A, A / électrolyte / B, B

(0) (0)

L'électrolyte est une solution de zirconium et de chaux contenant des lacunes
[

d'ions oxygéne et le passage du courant est di 3 une migration des ions oxygéne

a travers les lacunes. C'est cette migration qui permet d'avoir une conduction

ionique prédominante.

La réaction qui se passe effectivement dans la pile peut @tre expri-
mée en fonction de l'oxygéne transporté de l'électrode droite 3 1'électrode

gauche.

@y, =64, = @ -6

car nous avons:

02 + 43— z 20_

G'O2 et G"02 = enthalpie libre molaire partielle de O, dans la partie gauche

et la partie droite de la pile.

Go02 = enthalpie libre standard de 0;.

Une pile 3 oxygéne contient:

- une plaquette de métal A et son oxyde A

(0)
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- une plaquette d'@lectrolyte ZrOp — Ca0

- une plaquette de mélange B avec son oxyde B(O)

L'ensemble est placé entre des disques de platine.

3 - Conduction ionique et électronique

Prenons encore le cas des oxydes. Aux températures élevées, les con-—
centrations en excés d'électrons et en lacunes électroniques dans les électro-
lytes solides sont reliées aux pressions partielles d'oxygéne et d& 1'atmos-

.phére environnante.

On a en effet:

)
i

0,y gaz + 4e (en excés) + 2 lacunes anioniques = 20

02 gaz + 4e (de valencq) + 2 lacunes anioniques = 202 + 4 trous
: ! électroniques
Pour obtenir une conductibilité électronique négligeable, il faut
que la concentration en excé&s d'électrons et en trous électroniques soit infé-

rieure & la concentration en lacunes anionjiques. f
i .

‘ En effet, si des électrons sont en trop grand excés, il y aura passage
d'un courant parasite dans 1'électrolyte par conduction électronique.

1
'

IT - TECHNIQUE UTILISEE

L
1y

il

] - Appareillage et mode opératoire

Les piles utilisées sont de la forme:
_ W, M, MS // ThS srS // M', M'S, W _

Si on considare les pBles suivants: positif pour M', M'S et négatif

pour M, MS, la réaction chimique 3 1'intérieur de chaque pile sera:
q q p
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ce qui donnera comme réaction globale:
¥ 1l
MS+M;_>MS+¥¢I

Les mélanges M, MS, M', M'S ainsi que l'électrolyte, sont placés
dans un creuset en quartz; les électrodes en W sont isolé&es 1'une de 1'autre
par une gaine en alumine 3 deux trous. Elles ne doivent, en outre, n'avoir
aucun contact avec 1'électrolyte, mais 1l'@tre avec soit M, MS soit M', M’'S.
(Fig. 18).

L'ensemble est placé dans un tube de silice opaque fermé 3 son extré-
mité par un tube de verre possé&dant un robinet 3 vide. L'étanchéité se fait 3
1'aide de joints toriques qui facilitent la mise en place de la pile avec ses

électrodes, celles—ci &tant soudées au tube de verre (Fig. 19).

Avant la montée de la température, un vide trés poussé& devra régner
d 1l'intérieur pour qu'il n'y ait aucune trace d'oxygéne susceptible d'oxyder
1'électrolyte solide. Le vide n'est pas fait continuellement pendant toute la
durée de 1l'expérience de fagon 3 ne pas contrarier l'équilibre en pression de

soufre qui s'établit dans chaque compartiment.

L'enregistrement des forces €lectromotrices se fait 3 1'aide d'un
enregistreur BECKMAN possédant différentes gammes de mesure: 1 mV, 10 mV,
100 mv.

Prallélement 3 la mesure de la température, la résistance de la pile

est évaluée.

2 - Principe et détermination de la conduction des électrolytes

Si on considére la pile:
_W, M, MS // ThS, SrS // M', M'S, W,

il est possible de décomposer le phénoméne de la ré@action globale:
M'S +M > MS + M (n

de la facon sulvante:

R . _ 2+
3 la cathode: M (métal) 2 MMS + 2e
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127 4 9eT > M (métal)

~ ' .
a 1'anode: 'g 4

-

le transfert des anions S se faisant 3 travers l'électrolyte ThS; - Sr8

Sarrsy 7 Sus)

On peut aussi considérer les demi-piles dont les ré@actions sont:

a la cathode: 1/28, + 2e

S (s)

o

R . T =
1'anode: 1/2S; + 2e ¢ S(M'S)

Soient’Pé et PS les pressions partielles de S; au dessus des sulfures M'S
2 2 =
et MS. On suppose bien entendu que le nombre de transfert des ions S est I

L'enthalpie libre de la réaction globale (1) sera donc:

F(sp)
MGy = - RT log K = = 1/2RT log zv2-
i (32)

K, constante d'équilibre de la réaction (1) & la température mesurée, peut

s'exprimer en fonction des pressions partielles PS et Pé :
2 2

M+ 1/28, > MS (2)
" t
M' + 1/28, > M'S (3)
AG{ = AGy - AG3 = RT log(P, /P!
1 2 3 8(Pg, Sz)
AGy = - nFE avec n = 2
Soit: ,
AGy - AG3 P 172
E = = = RT log _$§Zl
2F P
(S2)

AG, et AGs sont les enthalpies libres standard de formation des sulfures MS
et M'S 3 la tempdrature mesurée. Elies sont données, pour de nombreux sulfures

dans les tables de l'ouvrage de KUBASCHEWSKI (24).

Les valeurs de E théorique sont donc facilement calculables. Une

comparaison de Eth et Eexp permettra de déterminer la conduction de chaque
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mélange ThS, - SrS.

Lorsque Eexp < Et cela signifie que 1'&lectrolyte posséde une

h’
conductibilité &lectronique partielle. Le nombre de transfert ionique t, est

donné par la formule théorique:

u'(s)
/ ti du(s)
u(s)

=
I}
N|~

F
En pratique, cette expression se réduit &:

AGy; - AG3
i 2F

soit:

TIT - CONDUCTION AVEC LA PILE W, Ag, Ag,S/ThSp; SrS/Cu, CupS, W

| - Préparation des sulfures d'argent et de cuivre

Le sulfure d'argent est préparé par voie humide: Ag,S est précipité
dans une solution de nitrate d'argent par HyS. Le précipité, placé dans un
verre fritté est décanté et lavé plusieurs fois 3 1'eau distillée avant d'@tre
séché dans une &tuve 2 150°C. Pour &liminer les dgrniéres traces d‘oxygéne
dues surtout 3 1'eau, Ag,S est chauffé sous vide & 700°C en présence de ThS,

pendant 48 heures.

Le sulfure de cuivre est préparé par union directe du culvre avec
le soufre 3 1'aide de tubes scell&s que l'on porte i 700°C pendant 24 heures.
On n'obtient pas un sulfure rigoureusement stoechiométrique mais dans notre
cas, ceci est peu important, puisque le sulfure est destiné & etre utilisé en
présence de cuivre métal. Comme pour le sulfure d'argent, les traces d'oxygéne
sont éliminées par chauffage sous vide du sulfure de cuivre en présence de

sulfure de thorium 3 900°C pendant 48 heures.

2 - Résultats

Agy$ ayant un point de fusion assez bas (825 a 842°C) est placé au

fond du creuset de silice mélangé avec de 1'argent en poudre.
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Le sulfure de cuivre mélangé avec son métal en poudre, est placé au

dessus de 1‘électrolyte, son point de fusion &tant de 1'ordre de 1100°C.

L'électrolyte solide utilisé, en 1l'occurence ThS, — SrS est d'abord
formé 3 1300°C puis broyé dans un creuset en agate avant d'@tre placé entre

Cu, CujyS et Ag, Ag,S.

a) Potentiel théorique

Dans chaque compartiment de la pile nous avouns:
2Ag-S 2 4Ag + S, AGy

2Cup8 > 4Cu + S AG,

Les tables donnent:

AGy = 41980 - 16,52T entre 452 et 1115°K
AGy; = 51800 - 24,33T entre 1234 et 1500°K
AGy = 68300 - 57,48T + 12,44T logT entre 623 et 1360°K

L'enthalpie libre standard de la réaction globale qui s'effectue dans la pile

est donc:
AG = AG; - AGy, = -~ nFE
Soit entre 452 et 1115°K
AG = - 26400 + 40,96T - 12,44T logT

entre 1234 et 1500°K
AG = - 11500 + 33,15T - 12,44T logT

Le tableau suivant donne les valeurs des forces électromotrices

.théoriques, calculées 3 différentes températures:

T°K 900 1000 1073 1100 1250 1300 1400
AGca1 ~22584 =-22760 ~22898 =-22962 -23220 -23763 -24882
EmV 244,6 246,5 247,9 248,6 251,4 257,3 269,4
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Le pdle positif correspond donc au mélange Ag, AgyS, c'est & dire 3

1'électrode ol régne la pression de soufre la plus élevée.

La figure 20 représente la courbe E = £(T).

b) Valeurs obtenues

La premidre pile expérimentée avait comme &lectrolyte solide ThS, -

SrS dont la valeur de n é&tait 0,80 (soit 61,787 en mole de ThS,).

Les résultats obtenus avec celle—ci sont assez décevants. Des mesures
peuvent &tre effectudes dés 634°C, température au dessus de laquelle la résis-

tance de la pile, de 1'infini au départ, descend suffisamment bas (5 KR) .

Jusque environ 900°C, 1'dquilibre est long & se réaliser et, en géné-
ral, 11 faut attendre 24 heures pour pouvoir faire une mesure (aux températures
plus élevées, il est plus rapide a4 se stabiliser). La manipulation peut donc

durer entre huit et quinze jours.

La courbe obtenue E = £(T) (Fig. 21) montre un abaissement du poten-
tiel aprés 700°C et une chute brutale 3 950°C avant de remonter i une valeur
normale. Cette cassure correspond également 3 un autre phénoméne: la résistance
de la pile qui allait en décroissant jusque 927°C (ol elle était de 10 Q) aug-

mente dés 970°C (12 Q).

Le tableau suivant donne les valeurs de E et de la résistance en fonc-

tion de chaque température:

T°C| 634|664 | 704 | 782 | 852 | 897 | 927 | 970 | 999 | 1064 | 1095|1114 | 1158 | 1193

EmV 15 17 117,11 12 101 7,1(3,9)17,2) 141}12,5 10 11 11 12

R @ | 5000 {1800 {1600 | 580 | 120 | 40| 10 12 191 60 60 | 60 160 180

Comme on peut le constater, les valeurs de la résistance de la pile
présentent un palier aux environs de 1100°C puis une augmentation assez bru-
tale. Cette tempé&rature correspond 3 la fusion de CusS. Le phénoméne est aussi
remarquable sur la courbe E = f(T): le potentiel diminue jusque 1100°C, se

stabilise puis augmente.
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Plusieurs causes peuvent expliquer cette cassure qui apparait aux

alentours de 900°C:

- la fusion de Ag,S qui a lieu entre 825 et 842°C; de plus, vers ces
températures, la pression de soufre au dessus du sulfure commence i devenir

non négligeable.

- la réactivité du sulfure d'argent sur la silice. On remarque en

effet, une attaque du creuset une fois la pile démontée.

- Un changement de phase dans 1'électrolyte solide ThS, - SrS.
L'étude du diagramme nous a montré que 900°C était la température ol se formait

la phase 8.

Un autre phénoméne peut influer sur les mesures effectudes:l'électro—
de de tungsténe se trouvant dans le mélange Ag, Ag;S peut se sulfurer. En effet

la figure 22 nous montre que 1'&quilibre:

+
1) Sy b WS 2
se trouve entre ceux de

28g + 1/28; + AgyS
et
2Cu + 1/282 : CU2S

En se sulfurant le tungsténe modifie 1'équilibre des pressions de
soufre dans la pile. Ce phénoiméne peut également perturber la conduction du

courant.

Cette premiére expérience, bien que peu convaincante, montre cepen-
dant que 1'électrolyte ainsi constitué posséde une faible conduction ionique,
de 1l'ordre de 7%. Pour le vérifier, et s'assurer ainsi que les forces électro-
motrices mesurées ne provenaient pas de phénoménes parasites, il &tait inté-
ressant de procéder 3 la meme expérience mais cette fois-ci avec comme &lec-

trolyte, un sulfure ayant une conduction pratiquement &lectronique.
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IV - CONDUCTION AVEC LA PILE W, Ag| Ag,S//FeS//Cu, Cu,S, W

Le sulfure de fer ayant une conduction entiérement &lectronique est

donc choisi comme électrolyte solide.

Le sulfure de fer est préparé par chauffage de la poudre de fer sous
courant Hp - HpS 3 850°C, 950°C. Le refroidissement doit &tre fait sous azote

pour obtenir FeS trés pur.

Le tableau suivant donne les ré&sultats expérimentaux:

T°C 596 704 780 900 1058
EmV -0, 1 0,23 0, 34 -1,4" 0,34
R Q 2 2 2 900k 2

La figure 23 donne E = £(T)

La résistance initiale & température ambiante &tait de 300 KQ et
dés 300°C, de 4Q. On remarque qu'il n'existe qu'un trés faible potentiel aux
bornes de la pile et que la température de 900°C présente encore la méme ano-
malie. On a, 13 encore, une chute de potentiel et une augmentation brutale de

la résistance.
Cette expérience nous améne 3 constater deux choses:

- 1'&lectrolyte solide ThS, - SrS n'est pas en cause dans la chute de

potentiel qui se produit & 900°C
- ThS, = SrS est susceptible de conduire les ions s~

Ceci nous améne donc & étudier les autres compositions de ThS, -SrS,

mais cependant, avec une autre pile.
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E-f(T) de la Pile
W,Ag,Ag,S || FeS ||Cu Cu,5W




V - CONDUCTION AVEC LA PILE W, Cu, CuyS//ThS, SrS//Fe, FeS, W

45 -

L'emploi du sulfure de fer au lieu de Ag,S présente deux avantages:

- sa température de fusion beaucoup plus élevée (1530°C)

- 1'équilibre W - WSy ne se situe pas entre les équilibres Cu — CujS

et Fe - FeS et de ce fait, il n'y a pas de risque de sulfuration du W comme

dans 1'autre pile.

Les réactions chimiques sont les suivantes:

— e e o it e s o et o

2FeS > 2Fe + S,

2Cuy S 2 4Cu + 5

La réaction globale est:

2FeS + 4Cu e

Les tables donnent:

AGy
AGy
AGo

L'expression de

AG
AG =

Le tableau suivant

71820 - 25,12T
72140 ~ 25,48T
68300 - 57,48T + 12,44T logT

l'enthalpie libre sera donc:

AGy - AG,

]

2Fe + ZCUZS

entre 412°K et 1179°K

entre 1179 et

3520 + 32,36T - 12,44T logT
3840 + 32T = 12,44T logT

1261°

K

AGy

AGoy

AG

entre 412 et 1179°K

entre 1179 et 1261°K

donne les f.e.m. théoriques:

T°K 950 1000 1100 1150 1200 1230 1260 1300
AGca1 -955,64 | —1440 | -2483,36]-3042,36|-3738,24)|-4080,7 —4430,64 -4854,92
EmV 10,34 15,59 26,87 32,92 40,47 44,17 47,97 52,55
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La courbe E = f(T) est représentée sur la figure 24. On peut remarquer
1'existence d'une discontinuité a 1179°K, température qui correspond & la tran-
sition Fea 7 Fey. En réalité, la discontinuité ne devrait s'observer que sur la
dérivée. Il existe donc un léger manque de rigueur dans les expressions analy-

tiques proposées par la littérature.

Le pGle positif sera le mélange Fe, FeS; le pdle négatif Cu, CusS.
La pile est construite de la méme fagon que précédemment. Cu, Cu,S est mis cette
fois~ci au fond du creuset, ce qui permet de faire le vide plus facilement. En
effet, la fine poudre de cuivre était attirée vers la pompe i palettes et détrui-

sait ainsi 1'homogénéité du mélange Cu, Cu,S.

" Les différentes piles expérimentées utilisaient comme &lectrolyte

solide les mélanges: ThS; - SrS dont les compositions &taient les suivantes:

n Z en mole de ThSy | 7 en mole de SrS
0,50 28,78 71,12
0,60 37,73 ‘ 62,27
0,65 42,86 57,14
0,70 48,53 51,47
0,80 " 61,78 38,22

L'expérience dure entre huit et quinze jours, comme pour les piles
précédentes. Les résultats obtenus avec ces nouvelles piles sont maintenant

exploitables.

Les figure 25, 26, 27 donnent l'allure des courbes E = £(T) pour
n=0,50; n=0,80; n= 0,60; n= 0,65 n= 0,70.

On peut remarquer que celles-cli n'ont pas toutes la méme allure:

- les piles n = 0,60; (0,65 et 0,70 ont d'abord des potentiels qui

décroissent avant de donner les bonnes valeurs

- celle avec n = 0,50 donne des valeurs l&gérement croissantes
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- pour n = 0,80, les valeurs sont d'abord négatives.

Cela provient de la préparation de la pile. La premiére fut celle
avec n = 0,80 et elle fut montée de la fagon suivante: les différents mélanges
Cu, CujyS; ThS,-SrS; Fe, FeS furent placés successivement les uns au-dessus des

autres.

Cette méthode ne s'avérait pas commode. En effet, on risquait en pla-
cant la pile dans la gaine de silice, de déplacer les électrodes et ainsi,

d'avoir des contacts parasites.

C'est pourquoi, la deuxiéme pile expérimentée (avec n = 0,50) fut
confectionnée de fagon différente: le mélange Cu, CuyS fut d'abord placé avec
les électrodes et chauffé pendant 24 heures a 800°C, sous vide, avant la mise
en place des autres produits. Cependant, un inconvénient intervenait en faisant
le vide: la fine poudre de cuivre &tait plus ou moins aspirée, ce qui faisait
que les piles n = 0,60; 0,65 et 0,70 furent préparées de maniére analogue en

mettant d'abord Cu, CusS et ThS,-SrS.
Plusieurs remarques sont dg¢faire:

- L'analyse des courbes E = £(T) nous montre que les potentiels rele-
vés sont valables entre 780 et 880°C et en plus, pour n = 0,50 entre 940 et
1000°C. La pile avec n = 0,80 ne donne de bonnes valeurs qu'd des températures

supérieures i 950°C.

En dehors de ces domaines de température, les points relevés sont
disparates (pour T < 750°C, la résistance aux bornes de la pile est souvent
trop importante pour l'enregistreur utilisé).

-~

- Aux environs de 900°C, on assiste 3 une chute de potentiel qui
semble 1iée 3 un changement de structure de 1l'électrolyte impliquant une aug-
mentation brusque de la conductibilité &lectronique. Le changement de structure
n'est pas détectable par 1l'analyse radiocristallographique. Par ailleurs, il
semblerait peu vraisemblable de mettre en cause la transformation allotropique
du fer. D'autre part, une fois les piles démontées, l'analyse des différents
produits laisse apparaitre qu'il n'y a aucune attaque de la silice et aucune

réaction entre l1'@lectrolyte et les sulfures de cuivre ou de fer.

- Une autre constatation fut faite avec la résistance initiale aux

bornes de la pile:
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pour n = 0,50 Rg = 15 k@
n = 0,60 Rgp = 20 MQ
n = 0,65 Rg = 80 MQ
n=0,70 R =

Ces différentes valeurs nous montrent que la résistivité du mélange

ThSp - SrS varie suivant les phases contenues:

- n = 0,50 ne contient que la phase B

- n = 0,60: nous avons toujoursf mais o est présent en faible quan-
tité

- n = 0,65: 1'aspect est le méme, mais o devient un peu plus impor-
tant.

- n=0,70: o se trouve maintenant en quantité importante.

La résistivité croit donc rapidement suivant 1'importance de la
phase a. Nous ne pouvons rien dire avec la pile oli ThS; - SrS avait la compo-
sition n = 0,80, du fait de sa préparation différente. La résistance initiale
était cependant infinie. Il est & noter que pour n = 0,50, la résistance ini-
tiale fut relevée sans que ThS, - SrS soit préalablement chauffé & 800°C comme

pour les autres piles.

¢) Conduction

La conduction des ions S des différehts mélangés ThS, — SrS a &té
déterminée en prenant la valeur du potentiel théorique & 100%. La comparai-

son avec les f.e.m. expérimentales a permis d'établir le tableau suivant:

‘n l 0,50 - | 0,60 | 0, 65 | 0,70‘ 0,80

% de conduction | 5,31 ‘ 54,86 l 73,18 I 12,78 ' 5,76

La figure 28 représente: 7% de conduction = f(n).

Les potentiels ont &té relevés avec + 0,5 mV sur la gamme 100 mV et
t 0,05 sur celle de 10 mV.Ces erreurs n'affectent pas la précision du pourcen-
tage de conduction. La marge d'erreur provient surtout des points expérimentaux

relevés. La conduction, pour chaque pile, a été calculée avec chaque point
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expérimental et c'est la valeur moyenne qui a &té retenue. L'erreur pour
chacun des points de la courbe 7 de conduction = f£(n) ne dépasse pas 17
sauf pour n = 0,60. Pour cette dernid&re valeur, l'erreur est trés élevée,

car elle monte 3 6,247.

Le maximum de conduction est donc obtenu avec le mélange n = 0,65

mais .une meilleure conduction serait peut-€tre possible 3 obtenir en étudiant

les mélanges compris entre n = 0,60 et 0,65.




RESUME ET CONCLUSIONS



L'étude.du diagramme ThS, — SrS a &té entreprise dans le but de
découvrir de nouvelles phases ayant la propriété particuliére de conduire les
ions S . Le systéme a précisément é&té choisi par analogie avec la zircone sta-
bilisée 4 la chaux dont la conductibilité é&lectrique est assurée i 1007 par les
ions O .

Si le sulfure de strontium ne présente pas de grandes difficultés de
préparation, le thorium et ses sulfures ayant beaucoup d'affinité pour 1'oxy-
géne, l'obtention de ThS, exempt d'oxySulfure ThOS est rendue trés difficile.

" La synthése directe en tubes scellés ne permet'de préparer le sulfure que par
petites quantités, le mélange trés réactif présentant des risques non négligea-
bles d'explosion. L'attaque du thorium métal par l'hydrogéne sulfuré n'est
rapide qu'aux températures bien supérieures a 1000C. Des précautions doivent
etre prises afin d'éliminer 1'oxygéne toujours présent dans H,S: la réaction
doit s'effectuer dans un creuset de graphite et 1l'hydrogéne sulfuré doit &tre

préalablement purifié par passage dans un four 3 magnésium.

L'étude des réactions entre ThS, et SrS a été effectue en tubes de
silice aux températures inférieures & 1000°C, et en creuset de graphite sous
hydrogéne sulfuré 3 la température de 1300°C. Les réactions sont difficilement
complétes en raison du.caractére réfractaire des sulfures mis en jeu, mais

néanmoins deux phases ont pu €tre mises en évidence:

- une phase o riche en sulfure de thorium, non stoechiométrique, et
dont le domaine d'existence semble décroitre lorsque la température augmente. A
A 1300°C, la composition de cette phase a est voisine de ThSrSj.

i

- une phase B, plus riche en sulfure de strontium, plus stable aux
températures élevées, mais se formant plus difficilement. La composition est

voisine de ThSr,S,.
Les distances interréticulaires des phases o et B sont données.

La conductibilité& de ces phases a &té étudiée en mesurant les forces

électromotrices de piles du type:

W/A, A(S)/ThS, SrS/B, B(S)/W
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Les couples A; A(S) et B, B(S) &tant des mélanges métal - sulfure
dont la pression partielle de soufre est parfaitement déterminde (par exemple
Ag - AgS, Cu - CuyS, Fe — FeS). Les &lectrolytes solides utilisés contiennent
entre 50 et 807 en poids de ThS,. Le nombre de transport maximum observé est
t; = 0,70. Cette conduction a été& obtenue pour des piles contenant 65% en poids
de ThS,. La conduction ionique décrolt assez rapidement de part et d'autre de
cette composition. Il semblerait peut-8tre possible d'obtenir une conduction
supérieure 3 t, = 0,70 en étudiant des domaines dont la composition est comprise
entre 60 et 657 en poids de ThS,. La résistance des électrolytes préparés ThS, -
SrS a également été examinée. Elle semblevaugmenter rapidement suivant 1'impor-

tance de la phase a.
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